Исследование реакции взаимодействия винилацетата и уксусной кислоты by Пирогов, В. Д. & Сироткина, Екатерина Егоровна
- 1 1 5 -
кислоты скорость реакции в обеих областях повышается. Вторая 
кинетическая область начиная с 98$ концентрации отсутствует.
В интервале концентрации 96-100$ происходит Скачкообразное 
изменение константы скорости (та б л . 3 ) .  В первой кинетичес- 
ческой области сульфирующим агентом является мономер O5 , 
имеющий более высокую реакционную способность /  5 / ,  во вто - 
рой-бисульфониевый ион. Скачкообразное изменение константы 
скорости обусловлено резким увеличением концентрации не свя­
занного мономера в кислоте /  6 / .  В концентрированных кисло­
тах сульфирующим агентом является мономер.
Выводы
1 . Установлено, что с повышением размера и объема пор 
сополимеров скорость сульфирования возрастает. При максималь­
но доступной структуре, несмотря на гетерогенность системы, 
реакция протекает по типу гомогенной и контролируется только 
параметрами химической кинетики.
2 .  Показано, что при концентрации кислоты ниже 96 $  на 
кривой превращения имеются две кинетические области, соответ­
ствующие двум сульфирующим агентам -  мономеруS O5 и бисуль- 
фониевому иону. В концентрированных кислотах сульфирующим 
агентом является мономер.
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА
И УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ
В.Д.Пирогов, Е .E .Сироткина
При синтезе олигомеров 9-винилкарбазола /П -9-ВК -0/ путем 
взаимодействия карбазола с винилацетатом в ходе реакции выде­
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л я е т с я  у к с у с н а я  к и с л о т а  /  I  / .  И з в е с т н о  с в о й с т в о  в и н и л а ц е т а -  
т а  п р и с о е д и н я т ь  у к с у с н у ю  к и с л о т у  с  о б р а з о в а н и е м  э т и л и д е н д и а -  
ц е т а т а  /  2  / .  С ц е л ь ю  в ы я с н е н и я  в о з м о ж н о г о  н а л о ж е н и я  д а н н о й -  
рѳакции на о с н о в н о й  п р о ц е с с  мы изучили в з а и м о д е й с т в и е  винил- 
ацетата с уксусной к и с л о т о й  в  условиях с и н т е з а  П -9-ВК-0.
Реакция изучалась в отсутствии карбазола в ацетоновой 
среде и в присутствии катализаторов синтеза П-9-ВК-0 -  ацета­
та ртути и серной кислоты. Контроль за ходом реакции осущест­
влялся по кислотности среды путем титрования раствором едкого 
кали проб из реакционной среды.
Наблюдения за поведением системы ацетон-винилацетат~ук- 
сусрая кислота в присутствии одного из компонентов катализа- 
торной пары -  серной кислоты или ацетата ртути -  показали,что 
в пределах их концентраций (І+ ІО ) IO" 5  м/л происходит быст­
рое уменьшение кислотности среды, свидетельствующее о связыва­
нии уксусной кислоты. В присутствии катализаторной пары наб­
людается дополнительное выделение уксусной кислоты, вероятно, 
за счет омыления винилацетата водой, содержащейся в раствори­
теле -  ацетоне.
В  т а б л и ц е  I  п р и в е д е н ы  д а н н ы е  п о  в л и я н и ю  и с х о д н о й  к о н ц е н ­
т р а ц и и  у к с у с н о й  к и с л о т ы  н а  к и с л о т н о с т ь  р а с с м а т р и в а е м о й  с и с т е м ы .
Т а б л и ц а  I
В л и я н и е  и с х о д н о й  к о н ц е н т р а ц и и  у к с у с н о й  к и с л о т ы  
н а  о б щ у ю  к и с л о т н о с т ь  с р е д ы
К о н ц е н т р а ц и я  
и с х о д н о й  у к ­
с у с н о й  к и с л о т ы ,  
м о л ь / л
К о н ц е н т р а ц и я  с р е д ы  п о с л е  в в е д е н и я  
к а т а л и з а т о р а , м о л ь / л
ч е р е з  I  
минуту
ч е р е з  3  
м и н у т ы
ч е р е з  6  
м и н у т
ч е р е з  20 
м и н у т
0 , 4 8 0 , 5 3 0 , 5 8 0 , 6 0 0 ,6 0
0 , 8 0 0 , 8 1 0 , 8 3 0 , 8 6 0 , 8 6
1 , 2 5 1 , 2 0 1 , 2 2 1 , 2 4 1 ,2 4
1 , 8 0 1 , 7 1 1 , 7 6 1 , 7 9 1 ,7 9
Условия опытов: ацетона -  5 0  м л  ( 0 , 6 8 И ) ;  в и н и л а ц е т а т а -
7 , 0  мл ( 0 , 0 7 5 М ) ;  серной кислоты -  0 , 0 0 6  мл 9 6  % ( I , I I O - 5 M ) ;  
ацетата ртути -  0 , 0 6  г  ( 1 ,9  IO "5 ) ;  температура -  5 0 ° С .
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Из приведенных данных видно, что при концентрации уксусной 
кислоты до 0 , 8  моль/л ее уменьшения за счет возможного свя­
зывания винилацетатом не происходит. Наоборот, в этом случае 
наблюдается увеличение кислотности среды, вероятно, за счет 
превращения винилацетата. При концентрациях уксусной кислоты 
более 1 , 0  моль/л сначала происходит резкое снижение кислот­
ности в системе, но затем она восстанавливается практически 
до исходного состояния. Этот факт свидетельствует об обрати­
мости реакции взаимодействия винилацетата с уксусной кисло­
той в данных условиях. Снижение кислотности в начальный мо­
мент может быть объяснено неодновременностыо загрузки ката­
лизатора: после введения в систему ацетон-винилацетат-уксус- 
ная кислота ацетата ртути происходит быстрая реакция связы­
вания винилацетатом уксусной кислоты, общая кислотность па­
д а е т , а добавление через 30 сек серной кислоты приводит к 
расщеплению образующегося этилидендиацетата на исходные про­
дукты.
Таким образом, в рассматриваемой системе если и наблю­
дается связывание винилацетатом уксусной кислоты, то лишь при 
концентрациях последней более 1 ,0  моль/л. При этом процесс 
носит обратимый характер и скорость обратной реакции (.разло­
жения этилидендиацетата) пропорциональна концентрации ката­
лизатора, причем как ацетата ртути, так и серной кислоты,
(с м . табл .2 ) и прямо пропорциональна температуре реакции (см . 
таб л . 3 ) .
Таблица 2
В л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  к а т а л и з а т о р а  н а  
к и с л о т н о с т ь  с р е д ы
К о н ц е н т р а ц и я  с е р ­
н о й  к и с л о т ы  
X. I D d  м о л ь / л
К о н ц е н т р а ц и я  а ц е ­
т а т а  р т у т и  X  1 0 «  
м о л ь / л
К и с л о т н о с т ь  с р е д а  
ч е р е з  3  м и н .  п о с л е  
в в е д е н и я  к а т а л и з а ­
т о р а ,  м о л ь / л
0 , 7 1 , 0 1 , 1 6 5
2 , 3 и 1 , 1 7 2
4 , 6 _ tt 1 , 2 6 6
6 , 8 1 , 2 4 0
4 , 6 4 , 0 1 , 2 2 0
8 , 0  j 1 , 2 5 0
Условия опытов: ацетона -  50 мл (0 ,68М ); винилацетата-
7 ,0  мл (0 ,075М ); уксусной кислоты -  4 ,4  мл (0 ,077М ); темпе­
ратура -  500C.
Таблица 3
Влияние температуры среды на кислотность системы 
винилацетат-уксусная кислота-катализатор
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Температура среды, 
0 С
Кислотность среды через 3 мин. 
после введения катализатора,моль/л
20 1 ,164
30 1 ,179
40 1 ,1 9 8
50 1 , 2 2 0
Условия опытов: ацетона -  50 мл (0 ,6 8 М ); винилацетата -
7 ,0  мл (0 ,075М ); уксусной кислоты -  4 ,4  мл (0 ,077М ); ацета­
та ртути -  0 ,0 6  г  ( 1 ,9  IO- 5M); серной кислоты -  0 ,0 0 6  мл 96% 
( 1 ,1  IO- 5M).
Полученные данные позволили более правильно подобрать 
условия синтеза П -9-ВК-0.
Выводы
1 . Исследована реакция взаимодействия винилацетата и ук­
сусной кислоты в среде ацетона в присутствии катализаторов -  
ацетата ртути и серной кислоты.
2 .  Показано, что процесс взаимодействия винилацетата с 
уксусной кислотой носит обратимый хар актер у  увеличение кон­
центрации катализаторов и температуры среды приводит к смеще­
нию равновесия в сторону исходных веществ.
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